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® Modifizierte elastomere Polypropylene. 

5 ® Durch Pfropfen modifizierte elastomere Polypropylene und deren Mischungen mit durch Pfropfen modifizier- 

M ten isotaktischen Polypropylenen, sowie deren Verwendung als Vertraglichkeits- Oder Haftvermittler fUr Blends 

I/) und Metallverbunde. 
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Die Erfindung betrilft durch Pfropfen modifizierte elastomere Polypropylene, ihre Mischungen mit durch 
Pfropten modifizierten isotaktischen Polypropylenen, sowie deren Verwendung als Vertraglichkeits- Oder 
Haftvermittler. 

Es isl beispielsweise aus der EP-A-280.454, EP-A-31 7.358, WO 91/5008, US 3,868,433, US 4,260,690, 
* s DE-A-41 31 908 bekanni, isotakiische Polypropylene (IPP) mil Pfropfmonomeren, wie z. B. Styrol, Malein- 
saureanhydrid (MSA), AcrylsSuie und deren Derivaten chernisch zu modifizieren. Bei diesen Pfropfreaktio- 
nen entstehen Pfropfcopolymere des PP, die gegenUber dem Ausgangs-PP meist eine erhShte Polaritat 
aufweisen. Diese Produkte finden z. B. als Haftvermittler bei der Metallbeschichtung mit Polyolefinen wie 
Polyethylen, PP und PP-Copolymeren Oder als Vertraglichkeitsvermittler in Blends aus Polyolefinen und mit 

w Polyolefinen unmischbaren Polymeren wie z. B. Polyamiden, Polyestern, Polycarbonaten, Polystyrol, 
Polyacrylaten und Polyurethanen Verwendung. Oer Haft- oder Vertraglichkeitsvermittler befindet sich bei 
bcidon Einsatzfoldom in der Zwischenschicht zwischen dom Polyolofin und dem Metall bzw. Blendpartner 
und bewirkt durch chemischo und/oder physikalische Kopplung (z. B. Cokristallisation) eine Haftung 
zwischen den Materialmen. Im Falle von PP-Blends mit anderen Thermoplasten, z. B. Polyamid 6 (PA6) 

is werden die mechanischen Eigenschaften wie SchlagzShigkeit, Festigkeit und Steifigkeit (Elastizitatsmodul) 
mafigeblich von der Struktur der Grenzschicht zwischen den Phasen bestimmt. Beispielsweise weist ein 
PP/PA6-Blend, der einen Vertraglichkeitsvermittler auf Basis eines MSA-gepfropften Styrol- Ethylen/Butylen- 
Styrol-Triblockcopolymeren (SEBS) enthalt, eine relativ hohe ZShigkeit auf (SchlagzShigkeit. Fallbolzentest) ; 
Ahnliches Verhalten zeigen Blends aus PP und PA6 unter Einsatz eines MSA-gepfropften Ethylenpropylen- 

20 kautschuk (EPR) als Vertraglichkeitsvermittler Die erwShnten Vertraglichkeitsvermittler. beispielsweise jene 
vom SEBS-Typ, besitzen allerdings den Nachteil einer aufwendigen und kostspieligen Synthese, da die 
Copolymerisation in Losung durchgefuhrt wird und eine anschliefiende Pfropfung mit funktionellen Monome- 
ren notwendig ist. 

Geplropfter Ethyjenpropylenkautschuk besitzt den Nachteil schlechter FlieSfahigkeit, da die Pfropfung 
25 von einer teilweisen Vernetzung des Ethylenanteils im EPR begleitet wird. Gleiches gilt fUr gepfropftes 
EPDM. 

Vertraglichkeits- Oder Haftvermittler au1 Basis von gepfroptten isotaktischen Polypropylenen besitzen 
vor allem den Nachteil, dafi in. zahlreichen Anwendungsfeldern fUr Thermoplaste, wie z. B. dem Fahrzeug- 
und Geratebau die mechanischen Eigenschaften der verwendeten Blends, insbesondere die Zaihigkeit nicht 
30 ausreichend hoch ist. 

Es bestand deshalb zu Aufgabe, Substanzen zu finden, die als Vertra'glichkeits- oder Haftvermittler fur 
Polyolefine wirken und die insbesondere in Blends von Polyolefinen mit nicht olefinischen Thermoplasten 
verbesserte mechanische Eigenschaften, insbesondere eine erhohte Zahigkeit bzw. geringere Sprodigkeit 
bewirken. 

35 ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch gelost, daB als Haft- oder Vertraglichkeitsvermittler Pfropf- 
copolymere des elastomeren PP (ELPP) bzw. deren Gemische mit Pfropfpolymeren des isotaktischen 
Polypropylens (IPP) eingesetzt werden. 

Gegenstarid der Erfindung sind demnach mit ethylenisch ungesSttigten Pfropfmonomeren modifizierte 
elastomere Polypropylene (ELPP) und deren Mischungen mit mit ethylenisch Ungesattigten Pfropfmonome- 

40 ren modifizierten isotaktischen Polypropylenen (IPP). 

Die fOr die Pfropfreaktionen eingesetzten elastischen Polypropylene sind insbesondere solche, wie sie 
in der US 4,335,225. US 4.522.982 und US 5.188,768 beschrieben sind. Darunter sind sowohl Homopoly- 
mere als auch Copolymere zu verstehen. Sie besitzen im wesentlichen eine stereoregulare Blockanordnung 
im Kettenaufbau und bestehen beispielsweise aus Blocken von isotaktischen und ataktischen Propylense- 

45 quenzen, die abwechselnd in der Polymerkette angeordnet sind. Auch der Einbau von zusatzlichen 
Comonomeren in die Polymerkette ist moglich. Die Copolymere k6nnen neben Propylen-Einheiten auch 
andere Otefineinheiten. wie z. B. Ethylen, Buten-. Penten- oder Hexeneinheiten im Motekul enthalten. Ihre 
Herstellung gelingt beispielsweise gema'B US 4,335,225 durch Polymerisation mit spezielien Katalysatoren, 
die durch Reaktion oder Mischen von organischen Ti-, Zr« oder Hf-Verbindungen mit einem Metalloxid wie 

so z. B. Al 2 03, Ti02, S1O2 Oder MgO erhalten werden. Weiters kdnnen die fOr die Degradierung eingesetzten 
elastischen Polypropylene beispielsweise auch analog zu US 4,522,982 mit Hilfe von Metallocen-Katalysato- 
ren in Kombination mit Aluminoxanen oder analog zu US 5,118.768 mit Katalysatoren auf Basis von 
Magnesiumalkoxiden und tetravalentem Titancrilorid in Gegenwart spezieller Elektronendonoren hergestellt 
werden. 

65 Die elastischen Polypropylene (ELPP) konnen erfindungsgema*0 fOr sich allein gepfropfl werden, Oder aber 
im Gemisch mil anderen. insbesondere isotaktischen Polypropylenen (IPP). Als andere Polypropylene 
konnen atle bekannten Polypi opylen-Homopoly mere bzw. Copolymere mit anderen Olefinen eingesetzt 
werden. Es ist jedoch auch moglich, ELPP und IPP jeweils getrennt zu pfropfen und die derart modifizierten 
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Polypropylene zu mischen. Die Qemsiche bestehen bevorzugt aus elastischen Polypropylenen mit einem 
Gehalt von 0 bis 80 Gew.%, besonders bevorzugt 0,5 bis 50 Gew.% an anderen, insbesondere isotakti- 
schen Polypropylenen, 

Bei den erfindungsgemaB gepfropflen Polypropylenen handelt es sich urn Polypropylene, welche 

* entiang der Polymerkette eine Oder mehrere chemisch gebundene (aurgeplropfte) funklipnelle Qruppen 
und/oder polymere Kelten aus Monomerbausteinen mit oder ohne funktionellen Gruppen besitzen. ELPP 
bzw. IPP kann dafUr mit ungesattigten Mono- und/oder Dicarbonsauren, deren Anhydriden, deren Estern mit 
aliphatischen Alkoholen und Dialkoholen mit einem bis 10 C-Atomen und Glycidylethern, Vinylalkoholestern, 
sowie Vinylaromaten oder Gemischen aus diesen Monomeren, sowie Gemischen aus diesen Monomeren 

w und Olefinen mit 2 bis 10 C-Atomen gepfropft werden. 

Besonders bevorzugt sind dabei Pfropfmonomere aus der Gruppe der ethylenisch ungesattigten 
aliphatischen odor aromatischen Carbonsauren oder deren Derivaten, aus der Gruppo der Maleinsaure, 
Acrylsauro odor MethacrylsSure oder doren Derivaten, sowie aus dor Gruppe der Vinylaromaten. Ats 
mfcgliche Oerivate sind dabei beispielsweise Ester, Anhydride, Saurehalogenide, Amide. Imide oder 

is Oxazoline zu verstehen. 

So lassen sich beispielsweise ELPP, IPP oder Mischungen aus ELPP und IPP in LSsung oder 
Schmelze Ober die radikalische Pfropfcopolymerisation mit AcrylsSure bzw. ihren Derivaten wie Methylme- 
thacrylat, Butylacrylat, tert.-Butylacrylat, Glycidylacrylat, Glycidyimeihacrylat, AcrylsSure-2-hydroxyethy te- 
ster, oder mit Maleinsaure und ihren Derivaten, wie Maleinsaureanhydrid (MSA), Maleinsauremono- und 

?o Diestern mit Methanol. Ethanol. Butanol und Hexanol zu saure-, sSureanhydrid-, saureester-. hydroxyester- 
und glycidylethermodifiziertem ELPP bzw. IPP umsetzen. Ebenso moglich ist die Herstellung von Pfropfco- 
polymeren aus ELPP und IPP und Derivaten des Vinylalkohols, vorzugsweise Ester mit aliphatischen 
Carbonsauren. z. B. Vinylacetat. Eine weitere Gruppe bilden die Pfropfprodukte mit Vinylaromaten, z. B. 
Styrol. Weiterhin ist es mSglich, ELPP bzw. IPP mit Gemischen von Pfropfmonomeren in beliebiger 

25 Zusammensetzung, wie z. B. Gemischen aus verschiedenen Acrylsaurederivaten, Gemischen aus Acrylsau- 
rederivaten und Maleinsaurederivaten. Gemischen aus Acrylsaurederivaten und Vinylalkoholderivaten. Ge- 
mischen aus einerseits Acrylsaurederivaten und/oder Maleinsaurederivaten und/oder Vinylalkoholderivaten 
und andererseits Vinylaromaten', wie z. B. Styrol, und/oder alpha-Olefinen mit 2 bis 10 C-Atomen zu ELPP- 
Pfropfcopolymeren bzw. Gemischen von ELPP/IPP-Pfropfcopolymeren umzusetzen. 

30 Der Pfropfgrad. das ist der Gehalt der gepfroptten Polypropylene an Pfropfmonomeren, betrSgt 
vorteilhafterweise etwa 0,1 bis 30 Gew.%, bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.%, und besonders bevorzugt 0.5 bis 5 
Gew °/o. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen ELPP- bzw. ELPP/lPP-Pfropfcopolymere kann nach Verfahren 
der radikalischen Pfropfcopolymerisation wie sie beispeislweise fOr IPP in EP-A-280.454, EP-A-31 7.358, WO 

35 91/5008, US3.868.433, US 4,260,690, DE-A-41 31 908 beschrieben sind, durch Pfropfen von ELPP oder 
Mischungen aus ELPP und IPP mit ethylenisch ungesattigten Plropfpolymeren erfolgen. Die Pfropfreaktion 
gelingt beispielsweise in Losung, vorzugsweise in aromatischen Kohlenwasserstoffen im Temperaturberetch 
von 50 bis 200 *C, vorzugsweise zwischen 80 und 150'C, Oder in der Schmelze, vorzugsweise in 
Extrusionsmaschinen im Temperaturbereich von 170 bis 300 'C. vorzugsweise zwischen 200 bis 250 *C. 

40 Dabei ist es vorteilhaft, die Radikalerzeugung am Polymer durch Radikalinitiatoren wie z. B. Peroxide Oder 
Azoverbindungen und/oder durch energiereiche Strahlung wie Gamma- oder Elektronenstrahlung zu initiie- 
ren. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von erfindungsgemaB modifizierten ELPP 
Oder deren Mischungen mit modifizierten IPP als Vertraglichkeits- Oder Haftvermittler fOr Polyolefine, 

45 insbesondere in Blends aus Polyolefinen mit nichtolefinischen Thermoplasten, bzw. als Haftvermittler in 
Polyolefin-Metallverbunden. Die erfindungsgemaBen ELPP- bzw. ELPP/lPP-Pfropfcopolymere konnen insbe- 
sondere in Blends aus einerseits Polyethylen, IPP, bzw. seinen Copolymeren mit Ethylen und anderen 
alpha-Olefinen und andererseits nichtolefinischen Thermoplasten. beispielsweise aus der Gruppe der 
Polyamide, Polyester, Polycarbonate. Polystyrene, Polyacrylate und Polyurethane, als Vertraglichkeitsver- 

so mittler eingesetzt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Blends. aus Polyolefinen und nichtolefinischen Thermopla- 
sten, die die erfindungsgemSBen ELPP und/oder ELPP/lPP-Pfropfcopolymere als VertrSglichkeitsvermittler 
enthalten. Die erfindungsgemaBen Blends zeigen bessere mechanische Eigenschaften, beispielsweise 
hoher© Zahigkeitswerte (Doppel-V-Schlagzahigkeit, Fallbolzentest) und geringere Steifigkeitswerte als 

56 Blends der gleichen Zusammensetzung mil gepfropltem IPP als Verlraglichkeitsvermi tiler. Die erfindungs- 
gemaBen Blends konnen weiters gebrauchliche Additive, wie z. B. Verarbeitungs- und Langzeitslabilisalo- 
ren, Nukleierungsmittel, Verstarkungsstoffe und FQIIstoffe wie z. B. Talkum, Kreide oder Kaolin enthalten. So 
ergeben sich z. B. Vorteile. wenn die erfindungsgemaBen Blends 2 bis 50 Gew. %, vorzugsweise 10 bis 40 
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Gew. % Talkum Oder 1 bis 40 Gew. % VerstSrkungsfasern, beispielsweise Qlasfasem Oder Kohlefasern 
enthalten. 

Die erfindungsgemSBen Blends enthalten etwa 0,1 bis 30 Gew.% der erfindungsgemafien VertrSglrch- 
keilsvermi tiler Bevorzugt werden 1 bis 15 Gew.%, besonders bevorzugt 2 bis 10 Gew.% Verlraglichkeils- 
" s veimittler etngeselzl. Das MischungsverhSllnis von PolyoleUn zu nichtolelinischen Thermoplaslen erstreckl 
sich uber den gesamten mog lichen Mischungsbereich und liegt bei etwa 5 bis 95 Gew.%, bevorzugt 30 bis 
80 Gew.% Polyolefin und 5 bis 95 Gew.%, bevorzugt 20 bis 70 Gew.% nichtolefinischer Thermdplast. Die 
Blends werden beispielsweise in Extrusionoder SpritzguO fur Folien Oder Formkorper eingesetzt. 

Irn folgenden sind beispielhaft besonders vorteilhafte Kombinationen von erfindungsgemaflen VertrSg- 
io lichkeitsvermittlern fOr spezielle Blends zusammengestellt: 

a) MSA-gepfropfte ELPP, MSA-co- Styrengepfropfte ELPP und acrylsauregepfropfte ELPP fur Blends aus 
IPP und seinen Copolymeron mit Polyamiden beispielsweise PA 6. PA 6.6 und deren Copolymer© mit 
aromatischen Bausteinen wio z. B. PhthalsSuro, TerephthalsSure, Isophthalsauro, p-, o- und m-Phenylon- 
diamin, aromatische Aminocarbonsauren, wie z. B. p-, o- und m-Aminobenzoesaure und weiteren 

15 aromatischen Disauren, Diaminen und Aminocarbonsauren mit mehr als einem aromatischen Ring, 

b) MSA-gepfropfte ELPP fUr Blends aus IPP und seinen Copolymeren mit Polyestern. beispielsweise 
Polyalkylenterephthalate wie z. B. Polyethylenterephthalat (PET) oder Polybutylenterephthalat (PBT) und 
deren Copolymere mit zusatzlichen Comonomeren wie z. B. p-nydioxybenzoesaure, Isophthalsaure 
und/oder zusatzlichen aliphatischen Diolen und Diphenolen, sowie Blends mit vollaromatischen Poiye- 

20 stern, 

c) MSA-gepfropfte ELPP flir Blends aus IPP und seinen Copolymeren mit thermoplastischen Polyuretha- 
nen, 

d) glycidylmethacrylat- und giycidylacrylatgepfropfte ELPP fOr Blends aus IPP und seinen Copolymeren 
mit Polyestern. beispielsweise Polyalkylenterephthalate (PET, PBT) und deren Copolymere mit zusStzli- 

25 chen Comonomeren wie unter b, sowie Blends mit vollaromatischen Polyestern, 

e) weitere E LP P-Pfropf copolymere mit Acrylsaurederivaten, wie z. B. Methylmethacrylat Butylacrylat. 
Hydroxyester der Acrylsaure. Acrylsaure. Oxazolinderivate der Acryl- und Methalcrylsaure fOr Blends 
aus IPP und seinen Copolymeren mit Polyestern, beispielsweise Polyalkylenterephthalate (PET, PBT) 
und deren Copolymere mit zusatzlichen Comonomeren wie unter b, sowie Blends mit vollaromatischen 

30 Polyestern, 

f) vinylacetatgepfropfte ELPP fUr Blends aus IPP und seinen Copolymeren mit Polyestern, beispielsweise 
Polyalkylenterephthalate (PET, PBT) und deren Copolymere mit zusatzlichen Comonomeren wie unter b, 
sowie Blends mit vollaromatischen Polyestern, 

g) glycidylmethacrylat- und giycidylacrylatgepfropfte ELPP fur Blends aus IPP und seinen Copolymeren 
35 mit Polycarbonaten, 

h) styrengepfropfte ELPP fOr Blends aus IPP und seinen Copolymeren mit Polystyren und seinen 
Copolymeren, 

i) styrengepfropfte ELPP fUr Blends aus IPP und seinen Copolymeren mit Polycarbonaten und seinen 
Copolymeren, 

40 j) glycidylmethacrylat- und giycidylacrylatgepfropfte ELPP und weitere ELPP-Pfropfcbpolymere mit 
Acrylsawrederivaten, wie z. B. Methylmethacrylat. Butylacrylat, Hydroxyester der Acrylsaure, Acrylsaure 
fOr Blends aus IPP und seinen Copolymeren mit Polyacrylaten und Polymethylmethacrylates 
k) Gemisch aus 50 bis 99.5 Gew.% MSA-gepfropften ELPP und 0,5 bis 50 Gew.% gepfropftem IPP fOr 
Blends aus IPP und seinen Copolymeren mit Polyamiden. 

45 

I. Herstellung der elastomeren Polypropylene 

Bet spiel A: 

so a) Herstellung des Katalysators 

44,22 g eines graubraun gefSrbten Tetraneophylzirkon (TNZ; Tm = 66 *C, Du Pont) wurden unter 
Reinststickstoffatmosphare in 620 ml n-Hexan, gereinigt mittels eines Cu-Katalysators (BASF-Katalysator R 
3-11 bei 70 *C) zur Sauerstoffentfernung und 4-bzw. lOA-Molekularsieb zur Entfernung von Wasser und 
55 polaren Verunreinigungen bei 20 *C in einem Schutzgaskolben gelosl. Die erhaltene Suspension wurde 
nach Abselzen des grdOten Teils des unloslichen Ruckstands nach 15 min Uber eine Glasfrilte in einen auf 
-40 *C gekuhlten. gerOhrten Schutzgasglaskolben (ausgeheizt bei uber 150 *C und mit Reinststickstoff 
(unter 2ppm O2) gespiilt) filtriert. Der Kolben wurde nach Abschlufl der Filtration (Dauer ca. 140 min) noch 

4 
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15 min unter ROhren bei • 40 *C gehalten. um das TNZ mfiglichst quantitativ auszufailen. Nach Absetzen 
des TNZ wurde die Oberstehende L6sung mittels einer Filterkerze unter N 2 -Uberdruck in einen weiteren 
gekuhlten Schutzgaskolben flltriert. Das verbliebene TNZ wurde in weiteren 350 ml n-Hexan bei ca. 5 - 
10 *C wMhrend 15 min geldst und nach AbkUhlen auf - 34 # C erneul ausgefallt. 

6 Nach Absetzen des TNZ-Niederschlags wurde die Losung wieder mittels N2-Uberdruck Uber eine Glasfilter- 
kerze in den gekOhllen Schutzgaskolben mit der ersten Mutterlauge filtriert. AnschlieBend wurde das TNZ 
durch Anlegen eines (Jlpumpenvakuums (unter 1.10" 2 mbar) Qber zwischengeschaltete mit Flussigstickstoff 
gekilhlte KOhlfallen getrocknet. Oas gereinigte TNZ zeigte einen Schmelzpunkt von 68 *C und war weifl bis 
cremefarben. Die gesammelten Mutterlaugen warden auf ca. 200 ml eingeengt und das noch gelSste TNZ 

10 durch Kuhlen auf -40 *C ausgefallt. Nach erneuter Druckfiltration Uber eine Filterkerze wurde das TNZ 
erneut in 100 ml Hexan gelbst, erneut bei -40 *C ausgefallt, abfiltriert und mittels Vakuum wie oben 
getrocknet. Die Gosamtausbeute diesos Reinigungsprozesses betrug 82,2 %. Allc Oporationen wurden 
unter Reinststickatoff durchgofUhrt. 

In einen 6l-4-Hals- Schutzgaskolben wurden 266,7 g konditioniertes AI2O3 (Alumina C von DEGUSSA, 

js konditioniert bei ca. 800 - 1000'C im N2-Strom und nach Lagerung bei einer rel. Luftfeuchte von 50 % und 
23 *C wahrend 16 h und erneuter Trocknung zur Einstellung einer optimalen Hydroxylkonzentration an der 
Oberflache von ca. 1 mmol/g Alumina C bei 400 *C im Stickstoffstrom) eingewogen und mit 5035 ml n- 
Hexan. gereinigt mittels BASF-Katalysator R 3 - 11 und 4- bzw. lOA-Moiekularsieb. versetzt. Die Suspen- 
sion wurde ca. 1 h bei 300U/min geruhrt. Dann wurden die oben hergestellten 33,23 g TNZ (ohne Produkt 

20 aus aufgearbeiteter Mutterlauge) in 465 ml n-Hexan (gereinigt wie oben) bei 20 *C geldst und diese TNZ- 
Losung ehest unter fortwShrendem ROhren zur AbOs -Suspension wahrend 50 min zugetropft, wobei nach 
Zugabe von wenigen ml TNZ-L6sung eine deutliche Viskositatsverminderung der Suspension eintrat. Nach 
Zugabe der TNZ-Losung wurde die Drehzahl auf ca. 120 U/min verringert und weitere 12.5 h unter 
Lichtschutz gerOhrt. Zur Beschleunigung der Filtration wurde der erhaltene Katalysatorfeststoff 1 h absitzen 

25 gelassen und schlieSlich die Losung mittels einer Druckfiltration Gber eine Glasfritte abgetrennt (Dauer 3 h). 
AnschlieBend wurde der Katalysatorfeststoff durch Anlegen eines Vakuum von unter 1.1 0~ 2 mbar (Oldiffu- 
sionspumpe mit zwei zwischengeschalteten. flussigstickstoffgekOhlten KOhlfallen) unter ROhren bis zur 
Gewichtskonstanz von 292 g getrocknet (Dauer ca. 5 h). Atle Operationen wurden unter Reinststickstoff 
durchgefUhrt. Der erhaltene TNZ/AI 2 03-Katalysator zeigte eine beige bis hellbraune Farbung und war ein 

30 frei flieOendes Pulver, das eine Tendenz zur Bildung von kleinen Kugeln mit ca. 1 mm Durchmesser 
aufwies. Der Zr-Gehalt betrug 1.66 Gew.%. 

b) Polymerisation: 

as Ein bei 160*C und 0,1 mbar ausgeheizter 20 l-Doppelmantelreaktor mit wandgangigem, oberflSchenpo- 
liertem ROhrer. Thermostatmantel, Temperatur-, Drehzahl- und Drehmomentmessung wurde nach drei 
Propen/Vakuumspulzyklen mit 7,3 kg Propen bei 25 *C befUllt. Nach Hochfahren des RUhrwerks auf 400 
U/min wurden 10,02 g des gemSS a) hergestellten Katalysators mit 300 ml FlOssigpropen (ca. 20 •C) 
eingespOlt und die Drehzahl nach 2 min auf 260 U/min reduziert. AnschlieGend wurde innerhalb von ca. 10 

40 min die Propentemperatur auf 60 *C erhoht und diese Temperatur ab Zugabe des Katalysators 120 min 
gehalten. AnschlieBend wurde die RUhrerdrehzahl auf 200 U/min gesenkt und 1880 g auf ca. 50 "C 
vorgewarmtes Aceton mittels Stickstoffuberdruck innerhalb von 3 min in den Reaktor eingebracht. Nach 
ErhShung der RUhrerdrehzahl auf 400U/min fur ca. 2 min und anschlieQendes Senken auf 100 U/min wurde 
innerhalb von 20 min das nicht verbrauchte Propen bei 60 bis 46 ' C abgeflasht. Der verbleibende ELPP 

45 (elastomeres Polypropylen)-Acetonslurry war ruhrbar und konnte Ober den 1-zolligen BodenauslaO des 
Reaktors abgelassen werden. 

Nach Filtration des ELPP und Trocknen im Stickstoffstrom bei 50 * C erhielt man 1 .88 kg eines pulvrig- 
krUmeligen, nicht klebrigen ELPP mit einem Schmelzpunkt (Tm) von 148,1*C (gemessen mit einem Du 
Pont Differential Scanning Calorimeter 910/20 (Thermal Analyst 2100)), entsprechend einem bilanzierten Zr- 
50 Gehalt von 89 ppm und einem Al 2 0 3 -Gehalt von 0,49 Gew.%. Das ELPP wies einen MFI (melt flow index 
demSfl ISO 1133/DIN 53735 bei 230 # C/2,16 kg von kleiner 0,01 g/10 min auf. 

Beispiel B: 

55 Das gemafl Beispiel A erhallene elaslische Polypropylen wurde auf einer BrechmUhle nach AbkOhlung 
auf unter 0'C bis zu einer KorngroBe von unter 3 mm gemahlen. AnschlieBend wurden 0.2 Gew.% Bis(2- 
(1,ldimethylethy))peroxyisopropyl)benzol (Perkadox 14SFI, Fa. Akzo). bezogen auf die Menge des Polypro- 
pylens, eingemischt, das Gemisch auf einem 18 mm Biabender-Einschneckenextruder bei 190* C aufge- 
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schmolzen und mit einem Ausstqfl von 1 kg/h Qber eine RunddOse zu einem Strang von 3 mm 
Durchmesser extrudiert. Die Verweilzeit im Extruder betrug etwa 1 min. Der Strang wurde nach Erstarrung 
in einem Wasserbad granuliert. Oabei wurde das elastische Polypropylen bis zu einen MFI von 25 g/10 min 
degradierl. Die Messung des MFI erlolgle gemaB ISO 1133/DIN 53735 bei 230*C/2.16 kg. 

' 5 

H . Hersteilung der Veriragiichkeitsvermittter: 
B?JSE!SL!i 

w In einem Slbadbeheizten 21-RGhrgefefl mit RuekfluGkUhler, Stickstoffeinleitung, gasdichtem RUhrer und 
Tropftrichter wurden 50 g elsstomeres PP gemaB Beispiel A (MFI: unter 0,01) in 1250 ml Xylen 
(Isomcrcngomisch) unter Stickstoffstrom und RUhrung bei 120'C geldst und anschlieflend mit 60 g 
Malcinsauroanhydrid (MSA) versetzt. In die Losung wurden bei 1 30 * C innerhalb 60 min 40 g Benzoylpero- 
xid. geldst in 100 ml Xylen, eingetropft. Die Losung wurde weitere 60 min gerUhrt und nach AbkUhlung auf 

is 80 *C in 2.5 I Aceton gegeben. Das ausgefallene Pfropf copolymer wurde abgesaugt. in 2,5 I Aceton 
gewaschen, erneut abgesaugt und bei 80* C 8 Stunden im Vakuum getrocknet. 

Der IR-spektroskopisch bestimmte MSA-Pfropfgrad betrug 1,2 Gew.% bezogen auf die Gesamtmenge. 
Vergleichsbeispiel V 1 : 

20 

Analog zu Beispiel 1 wurde ein Vertraglichkeitsvermittler hergestelit, wobei jedoch an Stelle von ELPP 
100 g isotaktisches PP (IPP, Daplen B-Pulver, Reaktorprodukt. PCD Polymere, MFI: kleiner 0.01) in 1250 ml 
Xylen mit 60 g MSA und 40 g Benzoylperoxid umgesetzt wurden. Der IR-spektroskopisch bestimmte MSA- 
Pfropfgrad betrug 1 .3 Gew.% bezogen auf die Gesamtmenge. 

25 

Beispiel 2- 

Analog zu der unter Beispiel 1 besehriebenen Verfahrensweise wurden 100 g eines elastomeren 
Polypropylens (ELPP) gemaB Beispiel B mit MFI: 25, gelost in 650 ml Xylen, mit 40 g MSA und 20 g 
30 Benzoyl peroxid umgesetzt. Der MSA-Pfropfgrad betrug 2.9 Gew.% bezogen auf die Gesamtmenge. 

Vergleichsbeispiel V2: 

Analog zu Beispiel 1 wurden 100 g eines isotaktischen Polypropylens (Daplen RT 551, PCD Polymere) 
35 mit MFI: 28. gelost in 650 ml Xylen, mit 60 g MSA und 40 g Benzoylperoxid umgesetzt. Der MSA- 
Pfropfgrad betrug 2,7 Gew.% bezogen auf die Gesamtmenge. 

Beispiel 3: 

40 Analog zu der unter Beispiel 1 besehriebenen Verfahrensweise wurden 100 g eines elastomeren 
Polypropylens gemSB Beispiel B mit MFI 25. gelost in 650 ml Xylen, mit 40 g Glycidylmethacrylat (GMA, 
Fa. Fluka Chemie) und 20 g Benzoylperoxid umgesetzt. Der IR-spektroskopisch bestimmte GMA-Pfropfgrad 
betrug 1 ,9 Gew.% bezogen auf die Gesamtmenge. 

46 Ver 9 le l chs fej s P' el V3: 

Analog zu der in Beispiel 1 besehriebenen Verfahrensweise wurden 100 g isotaktisches PP (IPP, 
Daplen RT 551, PCD Polymere, MFI: 28) in 750 ml Xylen mit 40 g GMA und 20 g Benzoylperoxid 
umgesetzt. Der IR-spektroskopisch bestimmte GMA-Pfropfgrad betrug 2,0 Gew.% bezogen auf die Gesamt- 
50 menge. 

Bejspiel 4: 

Analog zu der unter Beispiel 1 besehriebenen Verfahrensweise wurden 100 g eines elastomeren 
55 Polypropylens gemSB Beispiel B mit MFI: 25. gelost in 650 ml Xylen, mit 40 g Slyren und 20 g 
Benzoylperoxid umgesetzt. Der gravimetrisch ermitlelte Styrenpfropfgrad betrug 10,4 Gew.% bezogen auf 
die Gesamtmenge. 
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Analog 2u der unter Beispiel 1 beschriebenen Vertahrensweise wurden 100 g eines isotaktischen 
Polyp.opylens (Dapien RT 551. PCD Polymere) mil MFI: 28, gelosl in 650 ml Xylen mil 50 g Styren und 20 
5 g Benzoylpe.oxid umgeselzl. Der gravimelrisch ermiUelle Styrenplropfgrad bel.ug 9,8 Gew.% bezogen auf 
die Gesamtmenge. 

111. Hefsteilyno, der Blends: 

Polypropylen/Polyamid 6-Blend unter Verwendung des ElPPePfropfeopelymeren gemaS Beispiel 1 als 
Vertraglichkeitsvermittler <VM). Blendzusammensetzung IPP/PA6/VM = 80/35/5 Gew.%. 
Eine Mischung aus 3000 g IPP (Dapien BE 50, PCD Polymere, MFI: 0,3). 1750 g Polyamid 6 (SH3 Fa. 
is Leuna Werke AG. Viskositatszahl nach DIN 53727; 140 ccm/g in 96 %iger Schwefelsaure) und 250 g ELPP- 
Pfropfcopolymer gemaB Beispiel 1 wurden mit einer Massetemperatur von 255 *C in e.nem Berstorff ZE 25- 
Doppelschneckenextruder (LTD = 49.5) mit 5 kg/h Massedurchsatz extrudiert, im Wasserbad abgeschreckt 
und granuliert. Nach Trocknung im Vakuum bei 80 -C (8 Stunden) wurde das Blendgranulat bei 260 -C 
Massetemperatur und 40 -C Formtemperatur zu 150 x 80 x 2 mm Platten spritzgegossen. Die aus d.esen 
Platten ausgefrasten PrOflinge wurden anschlieGend 10 Tage bei 70' C und 60 % relativer Luftfeuchte 
konditioniert. Es wurden folgende mechanischen PrOfungen durchgefuhrt: 

Bestimmung des Biege-E-Moduls nach DIN 53 457 (1987) an 50 x 10 x 2 mm Pruflingen be. 23 -C; 
Bestimmung der Doppel-V-Schlagbiegefestigkeit nach DIN 53 753 (1981) an 50 x 6 x 2 mm PrOfl.ngen be. 
23 'C- Bestimmung von Schadigungsarbeit (Wmax) und DurchstoSarbeit (Wges) beim DurchstoBversuch 
nach DIN 53 443/Teil 2 (1984) an 150 x 80 x 2 mm Platten bei 23 *C. Die mechanischen Eigenschaftswerte 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Vergleichsbeispiel V5: 

Analog zu den in Beispiel 5 angefOhrten Bedingungen und MischungsverhSltnissen wurde ein IPP/PA 6- 
Blend unter Verwendung des in Vergleichsbeispiel V1 beschriebenen, nicht erfingungsgemaBen MSA- 
gepfroprten IPP hergestellt: 3000 g IPP (60 Gew.%), 1750 g PA 6 (35 Gew.%) und 250 g MSA-gepfropftes 
IPP (gemaB Vergleichsbeispiel VI; 5 Gew.%). Die ermittelten mechanischen Eigenschaftswerte sind in 
Tabelle 1 aufgefUhrt. 
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Beispiel 3; 

Analog zu den in Beispiel 5 angefOhrten Bedingungen wurde ein IPP/PA 6-Blend im Mischungsverhatt- 
nis (IPP/PA 6/VM) von 75/20/5 Gew.% unter Verwendung des in Beispiel 1 beschriebenen MSA-gepfropften 
ELPP als Vertraglichkeitsvermittler hergestellt: 3750 g (75 Gew.%) IPP. 1000 g (20 Gew.%) Polyamid 6 und 
250 g (5 Gew.%) ELPP-Pfroplcopolymer gemaG Beispiel 1 . 
Die mechanischen Eigenschaftswerte des Blends sind in Tabelle 1 aufgefUhrt. 

Vergleichsbeispiel V6: 

Analog zu den in Beispiel 6 angefOhrten Bedingungen wurde ein IPP/PA 6-Blend im Mischungsverhalt- 
nis (IPP/PA 6/VM) von 75/20/5 Gew.% unter Verwendung des in Vergleichsbeispiel V1 beschriebenen MSA- 
gepfropften IPP als Vertraglichkeitsvermittler hergestellt: 3750 g (75 Gew.%) IPP, 1000 g (20 Gew.%) 
Polyamid 6 und 250 g (5 Gew.%) IPP-Pfropfcopolymer aus Vergleichsbeispiel V1. 
so Die mechanischen Eigenschaftswerte des Blends sind in Tabelle 1 aufgefUhrt. 

Beispiel 7: 

IPP/Polyamid 6-Blend unter Verwendung des ELPP-Pfropfcopolymeren aus Beispiel 2 als Vertr3glich- 
55 keilsvermittler, Blendzusammensetzung (IPP/PA6/VM) 45/50/5. 

In einem Brabender-Plasticorder mit elektrisch beheizbarer 50 mi-Knelkammer wurde e.ne Mischung 
aus 18 g (45 Gew.%) IPP (Dapien BE 50, PCD Polymere, MFI: 0,3), 20 g (50 Gew.%) Polyamid 6 (SH3. Fa. 
Leuna-Werke. Viskositatszahl nach DIN 53727: 150 ccm/g in 96 %iger Schwefelsaure) und 2 g (5 Gew.%) 
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ELPP'Pfropfcopolymeres aus Beispiel 2 bei 260 " e Kammertemperatur bei laufenden Knetern (60 U/min) 
eingetuilt, fUnf Minuten geknetet und anschlieBend aus der Knetkammer entfernt. Der Blend wurde bei 
260 *C zu einer 200 x 80 x 2 mm Preflplatte verarbeitel, aus der 50 x 10 x 2 mm Prufstabe zur 
Beslimmung des Biege-E-Moduls ausgefrast wurden. Der Biege-E-Modul isl in Tabelle 1 angefUhrl. 

' 5 

Vergjeichsbeispiel V7: 

Analog zu den in Beispiel 7 angefOhrten Bedingungen wurde ein IPP/Polyamid 6-Blend unter Verwen- 
dung des IPP-Pfropfcopolymeren aus Vergleichsbeispiel V2 als Vertraglichkeitsvermittler hergestellt. Blend- 
to zusammensetzung (IPP/PA 6A/M) 45/50/5: 18 g (45 Gew.%) IPP (MFI: 0.3), 20 g (50 Gew.%) Polyamid 6 
und 2 g (5 Gew.%) IPP-Pfropfcopolymeres aus Vergleichsbeispiel V2. 
Das Biege-E-Modul ist in Tabello 1 angefdhrt. 

Beispiel g: 

IPP/Polyethylenterephthalatblend (PET) unler Verwendung des ELPP-Pfropfcopolymeren aus Beispiel 3 
als Vertraglichkeitsvermittler. 

Analog zu Beispiel 7 wurde ein Biend aus 18 g (45 Gew.%) IPP, 20 g (50 Gew.%) PET (Polyclear F, Fa. 
Hoechst. MW: 60.000) und 2 g (5 Gew.%) ELPP-Pfropfcopolymeres aus Beispiel 3 hergestellt. Der Biege-E- 
Modul ist in Tabelle 1 angefUhrl 

Vergleichsbeispiel V8: 

Analolg zu den in Beispiel 8 angefOhrten Bedingungen wurde ein IPP/Polyethylenterephthalatblend 
unter Verwendung des IPP-Pfropfcopolymeren aus Vergleichsbeispiel V3 als Vertraglichkeitsvermittler 
hergestellt. 

Blendzusammensetzung (IPP/PET/VM) 45/50/5: 18 g (45 Gew.%) IPP (MFI: 0,3), 20 g (50 Gew.%) PET und 
2 g (5 Gew.%) IPP-Pfropfcopolymeres aus Vergleichsbeispiel V3. 
Der Biege-E-Modul ist in Tabelle 1 angefUhrt. 

Beispiel 9: 

Herstellung eines IPP/Polyearbonatblend (PC) unter Verwendung des ELPP-Pfropfcopolymeren aus 
Beispiel 3 als Vertraglichkeitsvermittler. 
35 Analog zu Beispiel 7 wurde ein Blend aus 18 g (45 Gew.%) IPP, 20 g (50 Gew.%) PC (Lexan PK 1340, 
Fa. General Electric, MVR ( melt volume flow rate gemaG ISO 1133. 300 'C/1,2 kg): 6 ml/10 min) und 2 g (5 
Gew.%) ELPP-Pfropfcopolymeres aus Beispiel 3 hergestellt. Der Biege-E-Modul ist in Tabelle 1 angefiihrt. 

Vergleichsbeispiel V9: 

40 

Analog zu den in Beispiel 9 angefOhrten Bedingungen wurde ein IPP/Polycarbonatblend unter Verwen- 
dung des IPP-Pfropfcopolymeren aus Vergleichsbeispiel V3 als Vertraglichkeitsvermittler hergestellt. 
Blendzusammensetzung (IPP/PC/VM) 45/50/5: 18 g (45 Gew.%)IPP (MFI: 0.3) 20 g (50 Gew.%) PC und 2 g 
(5 Gew.%) IPP-Pfropfcopolymeres aus Vergleichsbeispiel V3. 
45 Der Biege-E-Modul ist in Tabelle 1 angefuhrt. 

Beispiel 10: 

Herstellung eines IPP/Polystyrenblend (PS) unter Verwendung des ELPP-Pfropfcopolymeren aus Bei- 
50 spiel 4 als Vertraglichkeitsvermittler. Analog zu Beispiel 7 wurde ein Blend aus 18 g (45 Gew.%) IPP, 20 g 
(50 Gew.%) PS (PSH 165, Fa. BASF, Viskositatszahl gemaB ISO 1628/1 (1984) 119 ml/g) und 2 g (5 
Gew.%) ELPP-Pfropfcopolymeres aus Beispiel 4 hergestellt. 
Der Biege-E-Modul ist in Tabelle 1 angefUhrt. 

55 Vergleichsbeispiel VI 0: 

Analog zu den in Beispiel 10 angefUhrten Bedingungen wurde ein IPP/Polystyrenblend unter Verwen- 
dung des IPP-Pfropfcopolymeren aus Vergleichsbeispiel V4 als Vertraglichkeitsvermittler hergestellt. 

8 
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Blendzusammensetzung (IPP/PS/VM) 45/50/5: 18 g (45 Gew.%) IPP (MFh 0,3), 20 g (50 Gew.%) PS und 2 
g (5 Gew.%) iPP-Pfropfeopolymeres aus Vergleiehsbeispiel V4. 
Der Biege-E-Modul ist in Tabelle 1 angefiihrt. 

Aus den in Tabelle 1 zusammengeslelllen MeSwerten isl zu erkennen, daB die Blends bei Verwendung 
5 von erfindungsgemaBen VerUaglichkeitsvermiUlern eine viel geringere Sleifigkeil besilzen (geringerer E- 
Modul) und weit bessere Zahigkeitseigenschaften (Fallbolzentest und Doppel-V-Kerbschlagzahigkeit) auf- 
weisen als bei Verwendung von bekannten Vertra'glichkeitsvermittlern. 

TafceNe 1 
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Eigenschaften der Blends 
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E-Modul Biegeelastizitatsmodul gerna'S DIN 53 457 (1987) 
FB Fallbolzentest gemSB DIN 53 443 (1984) Teil 2 (23 • C) 

30 

Wmax Arbeit bei Maximalkraft 
Wges Gesamtarbeit 

DV Doppel-V-Kerbschlagzahjgkeit gemSB DIN 53 753 (1981) 
(I) PrOfung ISngs zur Verarbeitungsrichtung 
36 (q) PrOfung quer zur Verarbeitungsrichtung 

PP Polypropylen 
pa Poiyamid 

PET Polyethylenterephthalat 
40 pg Polycarbonat 

PS Polystyrol 

VM VertrSglichkeitsvermittler 



Patentanspruche 

1. Mit ethylenisch ungesattigten Ptropfmonomeren modifizierte elastomere Polypropylene (ELPP) und 
deren Mischungen mit isotaktischen Polypropylenen (IPP), die mit ethylenisch ungesattigten Pfropfmo- 

50 nomeren modifiziert sind. 

2. Modifizierte ELPP und deren Mischungen gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Ptropfmonomeren der Gruppe der ethylenisch ungesattigten aliphatischen Oder aromatischen Carbon- 
sauren Oder deren Derivaten angehSren. 

S5 

3. Modifizierte ELPP und deren Mischungen gemSfl Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB die 
Ptropfmonomeren der Gruppe der Maleinsaure Oder deren Derivaten. Acrytsaure oder deren Derivaten, 
Methacrylsaure Oder deren Derivaten angehoren. 

9 
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4. Modifizierte ELPP und deren Misehungen gemSB Ansprueh 1, dadurch gekennzeiehnet, dafi die 
Pfropfmonomeren der Gruppe der Vinylaromaten Oder Vinylalkoholester angeh8ren. 

5. Modifizierte ELPP und deren Misehungen gemMB einem der AnsprOche 1 bis 4, daduich gekennzeich- 
■ 5 net, da6 ihr Gehall an Pfropfmonomeren (Pfropfgrad) 0,1 bis 30 Gew.%, bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.%. 

besonders bevorzugt 0.5 bis 5 Gew.% betrSgt. 

6. Modifizierte ELPP und deren Misehungen gema*B einem der AnsprOehe 1 bis 5, dadurch gekennzeieh- 
net, daO sie 0 bis 80 Gew.%, bevorzugt 0,5 bis 50 Gew.% modifizierte IPP enthalten. 

w 

7. Verfahren zum Mpdifizieren von elastomeren Polypropylenen (ELPP) oder deren Misehungen mit 
isotaktischon Polypropylenen (IPP), dadurch gekennzeichnot, daS ELPP oder Misehungen aus ELPP 
und IPP mit othylenisch ungesattigten Pfropfmonomeren gepfropft werden. 

is 8. Verwendung von modifzierten ELPP und/oder deren Misehungen mit modif2ierten IPP gemaB einem 
der Anspruche 1 bis 7 als Vertraglichkeitsvermittlerin Blends aus Polyolefinen mit nichtolefinischen 
Thermoplasten. 

9. Verwendung von modifizierten ELPP und/oder deren Misehungen mit modifizierten IPP gemSB einem 
20 der Anspruche 1 bis 7 als Haftvermittler in Verbunden bzw. Laminaten aus Polyolefinen und Metallen. 

10. Blend aus Polyolefinen und nicht olefinischen Thermoplasten, dadurch gekennzeiehnet, daB er als 
Vertraglichkeitsvermittler modifizierte ELPP und/oder deren Misehungen mit modifizierten IPP gemSfi 
einem der Ansprtiche 1 bis 9 enthSlt. 
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